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Abstract of EP01 76500 

1 . Process for producing a sintered plastic 
material suitable for liquid-permeable separating 
layers and composed of at least one plastic 
selected from the group containing polyvinyl 
chloride, polyvinyl chloride copolymers such as 
PVC/ABS or PVC/acrylate, polyvinyl chloride 
graft polymers and also perchlorinated polyvinyl 
chloride derivatives, polyolefins, polystyrene and 
mixtures of said components, in which the plastic 
particles are joined to one another by sintering, 
with the formation of pores between the plastic 
particles, characterized in that plastic powders, 
which do not need to have any microporosity and 
have a lower sintering temperature, are sintered 
as binder phase together with microporous 
plastic powders of higher sintering temperature 
while maintaining the lower sintering 
temperature. 
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(w) Material und Verfahren zur Bildung flussigkeltsdurchlassiger Schichten. 

© Ein Material zur Bildung flussigkeitsdurchlassiger 

Schichten, insbesondere Trennschichten. besonders bevor- 

zugt zur Bildung von Separatoren fur Bleiakkumulatoren, 

enthalt ein mikroporoses Pulver, dessen Partikel zumindest 

teilweise durchgehende Poren aufweisen und das gegebe- 

nenfalls als gesintertes Aggregat vorliegt. Das mikroporbse 

Pulver besteht aus mindestens einem Kunststoff aus der 

Gruppe Polyvinylchlorid, Polyvinylchloridcopolymere, Poly- 

vinylchloridpfropfpolymere, perchlorierte Polyvinylchlori- 

dabkommlinge, Polyolefine, Polystyrol und Mischungen 

hievon. 

Zur Bildung von flussigkeitsdurchlassigen Schichten 
wird eine gegebenenfalls auf ein Substrat aufgebrachte 
Schicht aus dem vorstehend angegebenen Material zumin- 
dest in ihrem Oberfiachenbereich auf Sintertemperaturen 
mindestens eines Bestandteiles erwarmt. 
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Material und Verfahren zur Bildung f lussigkeitsdurch- 
lassiger Schichten 



Die Erfindung betrifft ein Material zur Bildung flussig- 
keitsdurchlassiger Schichten, insbesondere Trennschichten , 
vorzugsweise zur Anvendung beim Ionenaustausch oder bei elek- 
trochemischen Prozessen, besonders bevorzugt zur Bildung 
von Separatoren fiir Blei-Akkumulatoren. 

Die Anwendung von Trennschichten, die einerseits z.B. 
Phasen verschiedener Zusammensetzung voneinander trennen 
sollen oder auch als Trennmittel zum vorzugsweise spezifi- 
schen Zuriickhalten bestimmter Phasenbestandteile oder zum 
Auftrennen von Phasen in ihre Bestandteile durch ein beson- 
deres Adsorptions/Desorptionsverhalten dienen, ist in der 
Technik vielfach verbreitet. Die Trennschichten liegen da- 
bei als besondere Formkorper oder Bauteile, z.B. als Dia- 
phragmen oder Separatoren, oder als im wesentlichen ungeformte 
Schichten, z.B. Saulenfiillungen, VOr, die aus Pulvern oder 
Perlen aufgebaut sind. In, Zusammenhang mit Separatoren fur 
Bleiakkuraulatoren, d.h. zwischen den Elektrodenplatten ange- 
ordneteMTrennplatten, ist es auch bereits bekannt geworden, 
• diese Formkorper aus PVC-Pulver durch Sintern in Bartform her- 
zustellen, z.B. nach den AT-Psen 309 795 und 321 567. 

Besonders aus der lonentauschertechnik ist bekannt, die 
Trennmateralien mit Innenstruktur zu bilden, so z.B. Gitter- 
strukturen aus quervernetzten Copolymeren oder Dextranen zu 
bilden. 



Es wurde nunmehr gefunden, daB man die Eigenschaf ten 
derartiger Trennschichten veitgehend verbessern kann, wenn man 
zu deren Aufbau ein mikroporbses Kunststof fmaterial in Pulver- 
form einsetzt, das gegebenenfalls gesintert sein kann und des- 
sen Partikel jeveils mindestenS teiiffiise durchgehende Poren 
30 aufweisen. 
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Als Kunststoffe kommen dabei vor allem solche in Frage, 
die ausgewahlt sind aus der Gruppe enthaltend Polyvinylchlorid, 
Polyvinylchloridcopolymere vie z.B. PVC-ABS oder PVC/Acryl- 
saureester, insbesondere PVC/PMMA, Polyvinylchloridpfropf poly- 
mere, perchlorierte Polyvinylchloridabkbmmlinge, Polyolefine, 
insbesondere PolySthylen und Polypropylen, sowie Polys£yrol ,— 
und Mischungen aus diesen Komponenten . 

Die Porositat der Trennschichten betragt dabei zwischen 
0,1 und 95 zweckmafiig wischen 10 und 95 # und vorzugsweise 
iiber 50 die KorngrSBen im Bereich von 0,01 pm bis 200 fun, 
wobei vorzugsweise der Anteil von Kbrnungen £ 10 jim unter 10 
Massed, insbesondere £ 5 Masse $> des Kunststoffpulvers betragt. 

In Abhangigkeit von der KorngroBe weisen die Xunststoffpar- 
tikel Poren mit Durchmessern von 5 nm bis 20 urn, vorzugsweise 
von 10 nm bis 1 yxm auf . 

Die Kunststoffe haben vorteilhaft K-Verte im Bereich von 
50 bis 80. 

Bei der Herstellung des Trennschichtmaterials konnen vor- 
teilhaft durch Sintern gebildete Aggregate eingesetzt werden. 
Z.B. kann man verschiedene - oder auch nur ein Kunststof fpulver 

sintern und die dabei gebildeten Aggregate wieder auf die 
gewiinschte KoragriJBe brechen oder mahlen. 

Insbesondere bei der Bildung von FormkSrpern, vie Trenn- 
wanden, Diaphragmen oder Filtereinsatzen, werden die Formkor- 
per - vorzugsweise in der Form - zuraindest oberflachlich so 
angesintert, dafl die gewiinschte Stabilitat erzielt wird. 



Im I n neren der Formkbrper kann dann eine ungesinterte 
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p ulverphase vorliegen, sodaB im Formkorper Zonen verschie- 
dener Struktur und dement sprechend verschiedener Eigenschaf- 
ten aufeinanderfolgen. 



Die Sinterung hat vor allem den Zweck der Erzielung 
eines mechanischen Zusammenhalts zwischen den Pulverparti- 
keln unter Bildung von porenf drmigen Durchgangen zwi- 
schen den Partikeln; zur Beibehaltung der Mikroporositat der 
einzelnen zusammengesinterten Partikel darf das Sintern nicht 
so veit gehen, daC dabei die Mikroporen geschlossen verden. 
Dies kann einerseits dadurch erzielt verden, daB Kunststoff- 
pulver, die keineMikroporositat besitzen mUssen und eine nied- 
rigere Sintertemperatur aufweisen, als Binderphase zusammen 
mit mikroporosen Kunststoffpulvern hoherer Sintertemperatur 
gesintert verden, wobei die niedrigere Sintertemperatur zur An- 
wendung kommt. 

Anderseits kann man K u nststof fpulver sintern, die ein - 
ublicherweise festes - Treibmittel enthalten, daS bei Sinter- 
temperatur thermisch zerfallt und so die Poren in den zusammen- 
gesinterten Partikeln erzeugt. 

Man kann auch z.B. durch Emulsionspolyraerisation gebil- 
dete Primarpolymerisate sehr kleinen Durchmessers an deren 
Oberflachen mit einer Treibmittelschicht uberziehen und dann 
zu Sekundaraggregaten zusammens intern, die dann auch Mikro- 
poren aufweisen und als solche weiterverarbeitet oder einge- 
setzt verden. 



Als Treibmittel koramen in bekannter Veise Feststoffe oder 
Fliissigkeiten in Frage. So kbnnen z.B. bei der Suspensions- 
polymerisation von PVC leichtfluchtige Losungsmittel in die 
Polymerisatkomchen eingebaut werden, die beim Aufarbeiten 
der Suspension die Kornchen blahen. Bei der Eraulsionspoly- 
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merisation kbnnen wasserlbsliche Substanzen, z.B. Hirschhora- 
salz Oder Na-bicarbonat eingesetzt werden, die die Primar- 
polyraerisat* oberf ISchlich liberziehen und bei der Bildung 
der SekundSrpolymerisaten in diese eingebaut werden. Bei 
5 einer Teraperaturbehandlung zum thermischen Zerfall des Treib- 
mittels vird die gewiinschte Porositfit erhalten. 

Es isttfelich, zur Sinterung von Polymerpulvera Heifiluft 
einzusetzen oder eine Varmeiibertragung durch direkte Beriihrung 
nit einem Stahlband herbeizufiihren. Im vorliegenden Zusammen- 
10 hang ist auch daran gedacht, Varmestrahlung, Hochfrequenz 
oder Ultraschall einzusetzen. 

Vorteilhaft kann bei Anvendung von Varmestrahlung das 
vorzugsveise kompakte Bindematerial eines Mehrkomponenten- 
pulvers obernachlich mit Sensibilisierungsmitteln zur Umwand- 
lung der En.rgie kurzwelliger Strahlung in varmeenergie behan- 
delt werden, sodafi besonders niedrige Gesamttemperaturen in 
der teilweise zu sinternden Matrix erzielt werden und sicher- 
gestellt wird, daB die mikroporbsen Partikel in der Matrix 
beim Sintern bis auf die Bindungsbereiche. unverandert bleiben. 
Derartige Sensibilisierungsmittel sind bekannt. 



Unter Verwendung der erfindungsgemSBen Materialmen kbnnen 
Trennschichten hergestellt werden, die gegeniiber den bisherigen 
em wesentlich besseres Flussigkeitsaufnahme- und -riickhaltever- 
mbgen sowie Stoffaustauschvermbgen aufweisen. Aus diesen Ma- 
25 terialien hergestellte Pormkbrper mit zumindest Oberflachen- 
sinterung gestatten es, diese Eigenschaften, insbesondere hohe 
PorositSt, nit hoher Plexibilitat bei entsprechender Pestigkeit 
zu vereinen. 
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Dies sei am Anwendungsbeispiel der Verarbeitung zu Sepa- 
30 ratoren fur Bleiakkumulatoren veranschaulicht. 
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SepBratoren bei Bleisammlern haben einerseits die Auf- 
gabe, die einzelnen Elektrodenplatten el ektrochemisch und 
mechanisch voneinander zu trennen, anderseits dienen sie zur 
StUtzung des Plattenpakets . Dazu sollten sie einerseits hone 
mechanische Festigkeit, unter anderem auch Abriebf estigkeit 
aufweisen, anderseits eine gute Ionenleitf ahigkeit bei gleich- 
zeitig guter Isolierwirkung zeigen. Veiters sollen sie Sepa- 
ratoren saurebestandig sein (im geladenen Zustand der Batterie 
befin/ d iach die Separatoren in wasseriger 4,5 M Schwef elsaure ) , 
oxydationsbestandig sein (die Separatoren sind ira Betrieb in 
direktetn Kontakt mit Pbo 2 und Sauerstoff im status nascendi) 
sovie thermisch bestandig sein, da bei der Ladung bzw. Entla- . 
dung mit hoher Stromdichte die Temperatur des Elektrolyten 
stark ansteigt und die Separatoren auch bei der Herstellung 
thermisch belastet werden. 

Es hat sich gezeigt, daB die gleichzeitige Erzielung die- 
ser angestrebten Eigenschaf ten bis jetzt bei Separatoren nicht 
erzielt verden konnte. So veisen bisher durch Sinterung von 
iiblichem, kompaktera PVC-Pulver erhaltene Separatoren ledig- 
lich eine Porositat von maximal^UO 9& auf, sodaB die Leistungs- 
fahigkeit so bestiickter Batterien begrenzt ist . Veiterhin vei- 
sen diese bekahnten Sinterseparatoren nur eine begrenzte Auf- 
nahmefahigkeit fur den Elektrolyten auf, sodaB imraer ein un- 
erwiinschter, relativ groGer Abstand zvischen Separatoren und 
Platten eingehalten verden muQ. Endlich tragen diese kompakten 
Separatoren auf Grund ihrer Masse nicht unerheblich zura Ge- 
samtgevicht der Batterien bei. 

Es bestand somit die Aufgabe, Separatoren zu schaffen, 
die bei guten mechanischen Eigenschaf ten vor allem hohere 
Porositat und Speicherf ahigkeit fur den Elektrolyten, sovie ge- 
ringeres Gevicht aufweisen, im Sinne einer hoheren Energie- 
dichte, einem mbglichst abstandlosen Zusammenbau von Separa- 
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tortn und Elektrodenplatten, sowie verringertem Gewicht und Volumen der Batterien 
bei gleichzeitig erhbhter Lebensdauer. 

Diese Aufgabe wird durch den Einsatz des erfindungsgemaBen Materials gelost. 

Im folgenden wird die Erfindung an Hand von Beispielen unter Bezugnahme auf 
die Zeichnung naher beschrieben, in denen die Figuren 1 bis 3 elektronenmikroskopi- 
sche Rasteraufnahmen der Oberflachen von gesinterten Separatorenplatten zeigen. 

Beispiel 1: 

Ein iro Suspensionsverfahren hergestelltes mikroporbses PVC-Pulver auf Basis 
des PVC-Typs Vestalit Bi 3421 mit einer Stampfdichte nach DIN 53194 von 0,34, einer 
KorngrbBenverteilung zwischen 1 und 60 pm (mittlere KorngroBe 20 pm) und einer 
Weichmacheraufnahmefa'higkeit (DOP) von 59 % wurde auf einer Bandsintermaschine ■ 
nach dem Verfahren gema'B der AT-PS 309 795 5 min lang bei 210°C gesintert. 

Dabei wurde eine Platte mit einer Porositat von 59,26 S.gemessen nach der 
Carlo Erba-Methode, erhalten. Die Oberfla'che der Platte ist in Fig. 1 in 680-facher 
VergrSBerung, in Fig. 2 in 1640-facher VergroBerung zu erkehnen. Die Platte weist 
eine offene GerUststruktur aus aneinander gesinterten Partikeln auf, wobei zumin- 
dest die grb'Beren der Parti kel selbst Sackporen und durchgehendeMikroporen zeigen. 

Das Gewicht der Platte betrug etwa 2/3 des Gewichts einer aus kompaktem 
PVC-Pulver gesinterten Platte; die Zugfestigkeit betrug 72 kp.cm' 2 (705 N.cm' 2 ). 

Der elektrische Widerstand liegt nur in der GrbBenordnung von 0,8 mSL .dm" 2 . 
Beispiel 2: 

30 Massenteile eines im Suspensionsverfahren hergestell ten, mikroporosen 
PVC-Pulvers auf Basis des Typs Vestalit Bi 3095 mit einem K-Wert von 71,- mit einer 
Stampfdichte nach DIN 53194 von 0,29, einer KorngrbBenverteilung zwischen 1 und 
60 um (mittlere KorngroBe 20 pm) und einer Weichmacheraufnahmefa'higkeit (DOP) von 
87 bis 89 % wurden mit 70 Massenteilen eines kor$akten, im Emulsionsverfahren her- 
gestellten PVC-Pulvers (Solvic-Sinter PVC) mit einem K-Wert von 66" und einer Stampf- 
dichte von 0,7,gemischt und die Mischung wie in Beispiel 1 gesintert. 

Dabei wurde eine Platte mit einer Porositat von 56,43 %, gemessen nach der 
Carlo Erba-Methode, erhalten. Die OberflSche der Platte ist in Fig. 3 in 4600-fa- 
ehtr VergrSBerung zu erkennen. Die Platte weist eine offene GerUststruktur aus 
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zusammengesinterten Partikeln auf, wobei die Partikel aus dem Suspensions- 
polymerisat durchgehende Mikroporen zeigen. 

Das Gewicht der Platte entsprach dem Gewicht der Platte nach Beispiel 1, 
die Zugfestigkeit betrug 100 kp.cm' 2 (908 N.cnf 2 ) 

Der elektrische Widerstand betrug nur etwa 0,9 m& .dm' 2 . 

Die Platten nach den Beispiel en 1 und 2 kbnnen zur Bildung von Separatoren 
fur Bleiakkunwlatoren eingesetzt werden, die lediglich eine Starke von 0,4 bis 
0,8 mm aufweisen miissen, urn die erforderliche Wirkung zu bringen. Weiterhin kbnne, 
■it derartigen Separatoren die Elektrodenplatten dicht an die Separatoren gepackt 
werden bei entsprechender Raum- und Gewichtsersparnis. 

Auch als Diaphragmamaterial in Elektrolysezellen sind derartige Platten vor- 
teilhaft verwendbar. 

Die Erfindung 1st nicht auf die Beispiele beschrankt. Wie bereits erwahnt 
kbnnen die erfindungsgemaBen Materialien allgemein zum Aufbau geschUtteter oder 
geformter HlissigkeitsdurchlSssiger Schichten herangezogen werden, insbesondere 
auch zur Anwendung beim lonenaustausch. 
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Patentanspriiche : 

1. Material zur Bildung flussigkeitsdurchlassiger Schichten, 
insbesondere Trennschichten, vorzugsweise zur Anwendung 
beim Ionenaustausch Oder bei elektrochmischen Prozessen, 
besonders bevorzugt zur Bildung von Separatoren fur Blei- 
akkumulatoren, dadurch gekennzeichnet, daB das Material 

ein mikroporoses Pulver, dessen Partikel zumindest teilweise 
durchgehende Poren aufweisen, aus mindestens einem Kunst- 
stoff ausgewSb.lt aus der Gruppe enthaltend Polyvinyl chlorid, 
Polyvinyl chloridcopolymere wie z.B. PVC/ABS oder PVC/Acryl- 
saureester, insbesondere PVC/PMMA, Polyvinylchloridpfropf- 
polymere, sowie perchlorierte Polyvinylchloridabkommlinge , 
Polyolefine, insbesondere Polyathylen und Polypropylen, sowie 
Poly styrol und Mischungen aus diesen Komponenten, enthalt, 
sowie gegebenenfalls als gesinteres Aggregat vorliegt. 

2. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Kuststoffpulver, insbesondere auf PVC-Basis, mindestens 
ein Suspensionspolymerisat enthalt. 

3. Material nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Kunst st off pulver insbesondere auf PVC-Basis mindestens 
ein Emulsionspolymerisat mit einem eingelagerten Treibmittel 
enthalt, das bei erhohter Temperatur - vorzugsweise unter oder 
bei der Verarbeitungstemperatur des Materials - die Mikroporen 
bildet. 

4. Material nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Treibmittel in einer Menge von 2 bis 30 Masse-%, bezogen auf 
das Emulsionspolymerisat, eingelagert ist. 

5. Material nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Porositat der Trennschichten zwischen 0,1 
und 95 %, vorzugsweise zwischen 10 und 90 %, betragt. 

6. Material nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Kunststoff pulver KorngroBen im Bereich von 
0,01 yam bis 200 yum aufweist, wobei vorzugsweise der Anteil 
von Kornungen * 10 yam unter 10 Masse-%, insbesondere * 5 
Masse-%, des KunBtstoffpulvers betragt. 
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7. Material nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Kunststoffpulver mindestens einen 
Kunststoff mit einem K-Wert von 50 bis 80 enthalt. 

8. Material nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Kunststoffpulver Partikel mit Poren- 
durchmessern von 5 nm bis 20 urn, vorzugsweise 10 nm bis 1 i 
enthalt. ' 

9. Verfahren zur Bildung flussigkeitsdurchlassiger Schichten 
dadurch gekennzeichnet, daB eine gegebenenf alls auf ein 
Substrat aufgebrachte Schicht aus einem Material nach einem 
der Anspruche 1 bis 8 zumindest in ihrem Oberflachen- 
bereich auf Sintertemperaturen mindestens eines Bestand- 
teils erwarmt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine einen Pormenhohlraum zumindest teilweise ausfiillende 
Schicht auf Sintertemperaturen erwarmt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
eine kontinuierlich gebildete Schicht auf Sintertemperaturen 
erwarmt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet 
daB die Erwarmung der Schicht durch Strahlung, insbesondere 
im IE-Bereich, oder durch Hochfreouenz bzw. Ultraschall 
erzeugt wird. 
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